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Prog6d^ cte synthase 
eg© ri^riv^fi | radical hvdrog<fenofluorom6thylfene-sulfonvle 



> La presente invention a pour objet une nouvelle synthese de derives a 

radical hydrogenofluoromethylenesulfonyle ou sulfinyle. 

Elle vise plus particulierement la synthese de derives de I'acide 
difluoromethanesulfinique ou sulfonique, et notamment I'acide proprement dit, 
ses sels et ses chlorures d'acide. 
0 Les acides sulfoniques portes par des groupes electro-attracteurs et 

notamment portes par des groupes electro-attracteurs dont le carbone porteur 
de la fonction sulfonique porte egalement au moins un fluor sont des 
composes de plus en plus interessants, d'une part, parce qu'ils permettent de 
donner des proprietes particulieres specifiques aux medicaments ou aux 
5 derives pour I'agriculture et, d'autre part, parce qu'ils peuvent servir d'elements 
constitutifs de sels pour les batteries, notamment les batteries dites au lithium. 

Parmi les produits interessants, il convient de signaler notamment les 
halogenures de suKonyle et de sulfinyle. Parmi les halogenures, on peut citer 
le bromure, relativement instable, le chlorure et le fluorure. 
20 Les precedes d'obtention de ces composes sont en general longs et 

difficiles ou donnent des rendements relativement faibles, ou bien n^cessitent 
I'utilisation de solvants ou de conditions operatoires particulierement 
onereuses. 

Si I'on se refere plus specifiquement a I'acide difluoromethanesulfonique, 
25 parfois appele acide diflique, sa synthese est peu decrite dans la litterature et 
necessite I'emploi de solvants relativement coOteux et necessite la formation 
de sels en grande quantite. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir un 
procedd de synthese des acides, ou des derives d'acide a radical 
30 hydrogenofluorom&hylenesulfonyle, ou sulfinyle, qui permettent d'eviter 
I'utilisation de solvants coOteux instables ou difficiles a mettre en oeuvre. 

Un autre but de la presente invention est de fournir une reaction du type 
precedent qui permette d'obtenir de bons rendements et notamment des 
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rendements de transformation (RT, c'est-a-dire le rendement en produit desire 
obtenu par rapport & la quantity de produit de depart consomme) 6lev6s, c'est- 
&-dire sup^rieurs a 60%, de preference sup6rieurs a 70%. 

Un autre but de la presente invention est de foumir un proc6d<§ de nature 
5 polyvalente de maniere qu'il puisse conduire aussi bien a la formation de sels 
a^iaes,"d^cidesr6u 

II est egalement souhaitable que Ton puisse obtenir essentiellement 
I'acide correspondant au radical sulfonique. 

Un autre but de la pr6sente invention est de fournir un precede qui 
1 0 permette I'obtention de derives de nature sulfinique. 

Ces buts, et d'autres qui apparaitront par la suite, sont atteints au moyen 
d'un proc6de de synthase de derives & radical hydrogenofluoromethane- 
sulfonyle ou sulfinyle comportant au moins les etapes suivantes : 

a) une etape de condensation dans un solvant d'un thiolate (c'est-a-dire un 
15 sel de sulfure de monoalcoyle), dont le contrecation (c'est-a-dire le cation 

assurant la neutrality electrique de la molecule) est avantageusement non 
basique (c'est-&-dire un cation dont I'hydrolyse n'intervient pour des 
concentrations de 10" 2 -N qu'a des pH sup6rieurs a 10, avantageusement 
& 12), avec un compose presentant un carbone d'hybridation sp 3 porteur 
20 d'un hydrogene, d'un fluor, d'un halogene lourd choisi parmi le chlore, le 
brome et node, et d'un groupe electro-attracteur choisi parmi le fluor et 
ceux dont le dont le a p est au moins egal a 0,2 ; avantageusement & 0,4 ; 

b) une &tape d'oxydation, avantageusement d'halogenation, de preference 
de chloration ou de bromation, en presence d'une phase aqueuse ; 

25 ledit solvant de Tetape a) etant choisi parmi les solvants non miscibles a I'eau, 
parmi les phases aqueuses et parmi la combinaison biphasique d'un solvant 
non miscible a I'eau et d'une phase aqueuse, lesdites phases aqueuses 
comportant au plus 1/3 en masse de solvant non aqueux miscible a I'eau; le 
rapport entre la quantite en equivalent du thiolate et la quantite d'eau en mole 

30 etant au plus egal a 50. 

Lorsque Ton utilise une phase aqueuse comportant un solvant non 
aqueux miscible a I'eau, il est preferable que ce solvant ne soit pas 
basosensible, c'est-a-dire qu'il ne soit pas detruit par la presence de base, en 
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particulier les amides et les esters solubles sont, dans la mesure du possible, 
a eviter. Par I'expression "miscible a I'eau", II convient de comprendre un 
solvant miscible en toute proportion avec I'eau. Les solvants non miscibles a 
I'eau sont avantageusement choisis parmi ceux qui presentent une solubilite 
5 dans I'eau, en masse, d'au plus 10%, c'est-a-dire que I'eau puisse dissoudre 
au plus 10%, dans les conditions normales de temperature et de pression, du 
solvant non miscible a I'eau. Comme solvant non miscible a I'eau, on peut 
utiliser les deriv6s aromatiques chlores, voire certains ethers. 

II est egalement preferable que la solubilite dans I'eau dudit solvant non 
1 o miscible sort au plus 5% en masse, de preference 2% en masse. 

Parmi les solvants non miscibles, on peut faire une mention particuliere 
des derives aromatiques, eventuellement substrtues et notamment les derives 
halogenoaromatiques, tels que les mono di- ou tri-chlorobenzenes. 

L'anisole est susceptible, comme les autres ethers de phenol, d'etre 
15 interessant. Toutefois, I'activation par I'oxygene, ou par noyau aromatique 
hydrogene de nature aliphatique peut gener dans la deuxieme etape et dans 
ce cas la, il conviendra d'eliminer le solvant avant Tetape dite d'halogenation. 

Toutefois, selon la presente invention, il est preferable d'utiliser comme 
solvant une phase aqueuse comportant peu ou, de preference, pas de solvant 
20 organique miscible, mais pouvant comporter des sels dissous et notamment 
des bases hydrosolubles. 

Un point important de la presente invention est que pour maximiser le 
rendement, il est tres preferable d'utiliser une faible quantrte d'eau. Ainsi, il est 
preferable que le rapport entre la quantrte, exprimee en equivalent, du thiolate 
25 et la quantrte d'eau exprimee en mole, sort au plus egal a 30, 
avantageusement a 20. 

On exprime la quantrte de thiolate en equivalent pour tenir compte du cas 
ou Ton utiliserait des composes comportant deux fonctions sulfure, ou deux 
fonctions thiolate. II est meme envisageable, quoique sans doute peu 
30 interessant economiquement, d'utiliser des composes a multiples fonctions 
thiol. Selon la presente invention, il est preferable que la quantrte d'eau sort 
suffisamment importante pour former une phase significative. Ainsi, le rapport 
entre la quantrte en equivalent du sulfure d'alcoyle, et la quantrte d'eau (dans 
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la ou les phases basiques) exprimee en mole, soit au moins egal a 0,5, 

avantageusement a 1 , de preference a 1 ,5. 

Selon la presente invention, il est preferable que lesdites phases 

aqueuses component au plus un quart en masse de solvant non aqueux, de 
5 preference au plus un dixieme. 

H"esf "egalemenrpreteraDle a^e le" rapport' mblaire '[flIO]/([H20j+[solvarit 

miscible a I'eau]) soit au moins egal a 0,9, avantageusement a 0,95. Enfin, il 

est preferable de limiter la concentration de la base dans la phase aqueuse a 

0,5 equivalent par kg de phase aqueuse. 
10 II convient de signaler que le thiolate cationique qui constitue un des 

substrats de I'etape A peut etre fait in situ par action d'un sulfure R-SH sur une 

base plus forte que R-S". 

La limitation sur la concentration de la base, et notamment de OH", ne 

vise que I'exces de base et done ne tient pas compte de la quantite de base 
1 5 consommee pour faire le thiolate. 

Le thiolate, peut etre ecrit sous la formule generate R-S-M ou M 

correspond a un metal, ou a un cation qui, associe avec I'anion OH", constitue 

une base forte, e'est-a-dire une base dont I'acide associe presente un pKa au 

moins egal a 10, avantageuse a 12, de preference a 14. 
20 La presente invention peut, dans certains cas, surtout lorsqu'il y a une 

phase organique comportant un solvant organique non miscible a I'eau, un 

agent de transfert de phase, ces agents sont bien connus de I'homme du 

metier et peu en particulier etre choisis parmi les oniums et parmi les iniums, 

parmi les ether-couronnes ou les ethers cryptants tels que la TDA1 (N[CH 2 - 
25 CH 2 -O- CH 2 -CHalsN). Selon la presente invention, il est preferable de 

travailler avec une faible quantite de base dans la phase aqueuse, cette 

quantite etant avantageusement au moins egale a 5% de la quantite dudit 

thiolate (R-S-M). 

II est toutefois preferable que le milieu aqueux de I'etape a) comporte une 
30 quantite de base au plus egale a une fois la quantite dudit thiolate, de 
preference au plus 50%, plus preferentiellement au plus 30%. 
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Selon la presente invention, il a ete montre qu'il etart souhaitable d'utiliser 
des sulfures portes par un alcoyle qui sort tertiaire ou de nature benzylique ou 
allyiique. 

Cette activation du carbone porteur du soufre permet de fac.Uter la 
5 coupure carbone-soufre qui est realisee dans l'etape b). Toutefois, le radical 
allyiique etant susceptible de donner des polymerisations et des reactions 
parasites genantes, il est preferable de se cantonner aux derives alcoyles de 
nature tertiaire ou benzyllque. 

II est egalement possible d'exprimer la limitation en solvant organlque 
10 polaire miscible a I'eau en indiquant que le rapport molaire entre la quantite 
d'un eventuel solvant polaire miscible, exprimee en mole, et la somme, 
exprimee en equivalent, des cocations du sulfure et de la base eventuelle, sort 
avantageusement au plus egal a 1, de preference au plus egal a 1,5, plus 
preferentiellement au plus egal a 1 /1 0. 
15 Parmi les composes interessants a synthetiser, on peut citer les 

composes radicaux hydrogenofluoromethylene de formule I et IV 

F O «f 

GEA _i_|_ S GEA-C-S-B - 

a a H ° 

formule l formule IV 

Dans cette formule, GEA est un groupe electro-attracteur choisi parm. le 
fluor et ceux dont le o p (constante de Hammett) est au moins egal a 0,2, 
avantageusement a 0,4, ou S represente sort un halogene, avantageusement 
20 choisi parmi le chlore et le brome, sort un oxygene porteur lui-m§me sort d'un 
hydrogene, sort d'une charge negative. 

La reaction de l'etape peut etre ecrite comme suit 



F f 

GEA _ C -X + R-S- GEA C S R +* 

H H 
formule II - formule III 
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Dans les formules ci-dessus, R repr6sente un alcoyle au sens 
etymologique du terme, c'est-^-dire un alcool dont on a 6limin§ la fonction OH. 

La reaction d'halogenation qui constitue un mode pr§fer6 de mise en reuvre 
de P6tape b) peut §tre symbolis6e par Tune ou plusieurs des reactions ci-apr6s : 



GEA 



? 

H 

formule III 



S— R + OH 2+ 2 S 2 



GEA- 



F 

~c — s-s 



R-S + 2 H-2 



H O 
formule IV 



10 



F 

-A-s- 

formule IV 



GEA 



-2 + 



OH, 



1 

T 



GEA - v — S-OH + H-S 

H O 
formule IV 



Dans cette reaction, Ton constate que i'halogene, symbolist ici par S 2 , 
oxyde le soufre, libere le radical alcoyle sous forme d'un halogenure d'alcoyle R- 
a et libere trois acides H-S. Cette reaction conduit a un derive sulfinique. Ce 
derive sulfinique figure dans cette equation est i'acide sulfinique lui-meme. D'une 
part, ii est possible de recuperer le derive intermediaire de IV qui peut constituer 
un reactif de valeur et, d'autre part, la reaction ne s'arrete pas a cette etape, sauf 
si on limite la quantite d'halogene car I'acide sulfinique est oxyde en derives 
sulfoniques ; ce derive peut etre soit un halogenure de sulfonyle, selon la 
reaction suivante : 



15 



I II 
GEA — C S-OH + S 2 ^ GEA— C S-S + H 

HO HO 
formule V 

ou bien, suivant les conditions operatoires, elle peut conduire a I'acide sulfonique 
ou ses sels, et ce, selon la reaction ci-apres : 

F F O 

GEA— C S-OH+S 2+ OH 2 ^ GEA— C S-OH + 2 H 

HO HO 
formule V 
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Selon ia presente invention, il a pu etre montre que Ton pouvait choisir les 
conditions operatoires pour optimiser ia reaction soit vers un halogenure de 
sulfonyle, soit vers I'acide sulfonique ou ses sels. 

Ainsi, iorsque I'on desire obtenir un halogenure d'acide, il est souhaitable 
5 que I'etape b) soit menee en presence d'un sel dissocie dissous dans la phase 
aqueuse, avantageusement en quantite suffisante, pour atteindre et/ou depasser 
une concentration de 1N, de preference 2N (en anion), avantageusement i'anion 
est un halogenure, de preference I'halogenure correspondant a I'halogenure 
d'acide que Ton desire. Ceci est particulierement vrai Iorsque I'halogenure 
10 d'acide desire est le chlorure d'acide et le chlorure de sulfonyle. Lorsque I'on 
utilise un halogenure de rang atomique superieur a celui de I'halogene utilise, 
bien entendu, Ton forme comme halogenure de sulfonyle celui correspondant a 
I'halogenure de rang le plus eleve dans le milieu. 

Une autre caracteristique favorisant la formation de I'halogenure d'acide est 
15 le maintien a un pH situe dans un intervalle allant de 4 a 9, avantageusement de 

5 a 8. Ces deux conditions operatoires n'etant pas antagonistes, il est possible 
de les combiner et done d'obtenir un bon resultat en utilisant une solution saline 

6 un pH allant de 4 a 9. 

II est preferable que la solution saline specifiee ci-dessus soit une solution 
20 d'un halogenure alcalin (bromure et de preference chlorure, mais non iodure) a 
une concentration au moins 1 N, de preference au moins 2N en halogenure. 

Si I'on desire privilegier la formation d'acide sulfonique, il est preferable de 
se placer alors a des pH acides, e'est-a-dire des pH au plus egaux a 2, de 
preference au plus egaux a 1 , de preference aux alentours de 0, et d'eviter de 
25 realiser ia chloration ou I'hydrolyse en milieu salin. II convient ainsi d'eviter une 
teneur en milieu salin superieure a 1N. II est egalement souhaitable, pour 
abaisser la teneur saline, de separer la phase aqueuse de la phase sulfure qui 
se forme en general lors de I'etape a). Lorsque cette etape de sulfure ne s'est 
pas formee, il est alors souhaitable de fairs une extraction liquide-liquide ou 
30 liquide-solide pour recuperer le sulfure, chasser le solvant, et ensuite traiter la 
phase sulfure dans une phase aqueuse de maniere a realiser le clivage entre 
I'atome de soufre et I'atome de carbone de Palcoyle lie au soufre. 
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Un des intents de la presente invention est de pouvoir realiser la synthese 
d'un halogenure (bromure et avantageusement chlorure) en une seule etape 
sans changer de milieu, en reallsant la reaction dans un milieu aqueux concentre 
a I'etape a) et en reprenant le milieu aqueux apres eventuellement elimination 
des solvants miscibles ou non miscibles et clivage avec formation d'un 
^bapement suTRiWou'sulfdn^ 



pallid it ouimiyi^ ^ ,,v,, r w — 

La temperature de reaction est avantageusement comprise entre 50°C et 
1 10°C, de preference entre 60°C et 90°C. 

La pression est relativement eievee en raison du fait que souvent les 
1 o composes presentant un carbone d'hybridation sp 3 porteur d'un hydrogene, d'un 
fluor, et d'un halogene lourd, sort volatils, comme c'est le cas quand GEA est 
fluor et que ledit compose et le compose utilise comme refrigerant sous le nom 
de R-22 (c'est-a-dire le chlorodifluoromethane) sort tres volatils, ce qui conduit a 
une pression eievee pour maintenir un minimum de ces composes dans une 
1 5 phase liquide et surtout aqueuse. 

Selon un mode avantageux de I'invention, le groupe electro-attracteur, tel 
que celui qui est figure par GEA dans les equations precedentes, est un groupe 
hautement fluore, avantageusement le nombre total de carbone de GEA (groupe 
electro-attracteur), plus specifiquement Rf, est compris entre 1 et 15, de 

20 preference entre 1 et 1 0. 

Ainsi qu'il a deja ete mentionne, une des mises en oeuvre preferees de 
invention est celle qui correspond au cas ou le groupe electro-attracteur est le 
fluor, ce qui implique que le compose est le R-22, c'est-a-dire le 
chlorodifluoromethane. 
25 Dans la premiere etape, I'etape a), il est souhaitable qu'il y ait un minimum 

de quartite d'eau, et ce minimum pert etre defini de la maniere ci-apres. Le 
rapport entre I'eau exprimee en mole et le cation, plus exactemert la somme des 
cations presents, exprimee en equivalent, est au moins egal a 4, 
avantageusement a 6, de preference a 8, pour eviter que le milieu ne sort trap 
30 polaire et gene la solubility du substrat comportant un carbone d'hybridation sp 3 
porteur d'un hydrogene, d'un fluor et d'un hydrogene lourd. 

Avantageusement, le ou les cations presents dans la phase aqueuse, sort 
des cations monovalents. II est preferable que ces cations soiert choisis parmi 
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Un des intents de la pr6sente invention est de pouvoir realiser la synthese d'un 
halogenure (bromure et avantageusement chlorure) en une seule 6tape sans changer 
de milieu, en realisant la reaction dans un milieu aqueux concentre & l'6tape a) et en 
reprenant le milieu aqueux aprfes 6ventueIIement elimination des solvants miscibles ou 
5 non miscibles et clivage avec formation d'un groupement sulfinyle ou sulfonyle comme 
decrit dans I'etape b). 

La temperature de reaction est avantageusement comprise entre 50°C et 110°C f 
de pr6f6rence entre 60°C et 90°C. 

La pression est relativement eiev6e en raison du fait que souvent les composes 
10 pr6sentant un carbone d'hybridation sp 3 porteur d'un hydrogene, d'un fluor, et d'un 
halogene lourd, sont volatils, comme c'est le cas quand GEA est fluor et que ledit 
compost et le compose utilise comme refrigerant sous le nom de R-22 (c'est-a-dire le 
chlorodifluoromethane) sont tres volatils, ce qui conduit a une pression elevee pour 
maintenir un minimum de ces composes dans une phase liquide et surtout aqueuse. 
15 . Selon un mode avantageux de I'invention, le groupe eiectro-attracteur, tel que 
celui qui est figure par GEA dans les equations pr6cedentes, est un groupe hautement 
fluor6, avantageusement le nombre total de carbone de GEA (groupe eiectro-attracteur), 
plus specifiquement Rf, est compris entre 1 et 15, de preference entre 1 et 10. 

Ainsi le groupe eiectro-attracteur est avantageusement choisi parmi le fluor et les 
20 groupes Rf ; par Rf on entend un radical de formule : 

GEA' -(CX 2 ) P - 

- ou les X, semblables ou differents, represented un chlore, un fluor ou un radical de 
formule C n F 2r vM, avec n entier au plus egal a 5, de preference a 2, avec la condition 
qu'au molns un des X soit fluor, fluor avantageusement porte par le carbone relie 

25 au soufre ; 

- ou p represente un entier au plus egal d 2 ; 

- oCi GEA' represente un groupe eiectro-attracteur (c'est a dire a p superieur a z6ro, 
avantageusement a 0,1, de preference a 0,2) dont les eventuelles fonctions sont 
inertes dans les conditions de la reaction, avantageusement fluor ou un reste 

30 perfluore de formule C n F2n+i avec n entier au plus 6gal a 8, avantageusement a 5. 

Ainsi qu'il a d6ja ete mentionne, une des mises en ceuvre pref6r6es de invention 
est celle qui correspond au cas ou le groupe eiectro-attracteur est le fluor, ce qui 
Implique que le compose est le R-22, c'est-a-dire le chlorodifluoromethane. 

Dans la premiere 6tape, I'etape a), il est souhaitable qu'il y ait un minimum de 
35 quantite tfeau, et ce minimum peut etre defini de la maniere ci-apres. Le rapport entre 
Teau exprimee en mole et le cation, plus exactement la somme des cations presents, 
exprimee en equivalent, est au moins egal & 4, avantageusement a 6, de preference a 
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les phosphoniums quaternaires, les ammoniums quaternaires, et les cations 
alcalins, et, avantageusement ces derniers, et plus preferentiellement parmi ces 
derniers, ies cations correspondant au sodium et correspondant au potassium. 
Pour obtenir une cinetique satisfaisante, il est preferable que la 
5 temperature soft au moins egale a 80°C dans I'etape a) . 

-Athcoufs-de ^reaction r I'balogenure forme-R-S-est-recuper^ puis soumis-a- 

un sulfure alcalin pour reformer le produit de depart, a savoir le sulfure mixta 
d'alcoyle et de cation. 

1 0 Les exemples non limitatifs suivants illustrent Invention. 

Exemple 1 - Synthese du sulfure de benzyle et de difluoromethyle 

Un equivalent de soude a 40% en masse dans I'eau a ete melange a un 
equivalent de benzylmercaptan avec du R-22 (1 ,1 equivalent molaire) a 60°C 
15 pendant 1 h. Les essais sont realises dans un reacteur de 500 ml en Hastalloy a 
une pression autogene a 60°C. La pression est de 3,5 bars. Sur deux essais 
realises dans les memes conditions, on obtient un rendement chimique de 75% 
par dosage par RMN sur I'isotope 1 9 du fluor. 

20 Exemple 2 - Variation des differents parametres d e la syn these du sulfure de 
benzyle et de difluoromethyle a partir du be nzylmercaptan 

Le mode operatoire decrit ci-dessus a ete repris en modifiant la duree et en 
introduisant un large exces de R-22 (chlorodifluoromethane) progressivement. 
La reaction a ete faite a pression atmospherique pendant une duree de 4 h. 

25 Les details des conditions operatoires sont indiques dans le tableau ci- 

apres, ainsi que les differents rendements. Rappelons que TT signifie taux de 
transformation. C est le rapport entre la quantite de substrat consideree qui a 
disparue au cours de la reaction sur la quantite initiate. Ici, le rendement est 
calcule par rapport au benzylmercaptan mis initialement. Le RR est le rendement 

30 de reaction, c'est-a-dire la quantite de produit desiree, ramenee au substrat 
considere initial, et RT est le rendement de transformation, c'est-a-dire la 
quantite de produit desiree obtenue, divisee par la quantite de substrat considere 
ayant disparu. 
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8 t pour eviter que le milieu ne soft trop polaire et gSne la solubility du substrat 
comportant un carbone d'hybridation sp 3 porteur tfun hydrog6ne, d'un fluor et d*un 
hydrogene lourd. 

Avantageusement, le ou les cations presents dans la phase aqueuse, sont des 
5 cations monovalents. II est preferable que ces cations soient choisis parmi les 
phosphoniums quaternaires, les ammoniums quaternaires, et les cations alcalins, et, 
avantageusement ces derniers, et plus pr6f6rentiellement parmi ces derniers, les 
cations correspondant au sodium et correspondant au potassium. 

Pour obtenir une cin§tique satisfaisante, il est preferable que la temperature soit 
10 au moins 6gale a 80°C dans l'6tape a). 

Au cours de la reaction, Phalogenure forme R-2 est r6cup6r6 puis soumis & un 
sulfure alcalin pour reformer le produit de depart, a savoir le sulfure mixte d'alcoyle et de 
cation. 

15 Les exemples non limitatifs suivants illustrent Pinvention. 

Exemole 1 - Svnthese du sulfure de benzvle et de difluorom6thvle 

Un equivalent de soude a 40% en masse dans Peau a ete melange a un 
equivalent de benzylmercaptan avec du R-22 (1,1 equivalent molaire) a 60°C pendant * 
1 h. Les essais sont r6alis6s dans un rSacteur de 500 ml en Hastalloy a une pression* 
20 autogSne £ 60°C. La pression est de 3,5 bars. Sur deux essais r§alis6s dans les mSmesr 
conditions, on obtient un rendement chimique de 75% par dosage par RMN sur 
Pisotope 19 du fluor. 

Exemole 2 - Variation des differents parametres de la synthase du sulfure de benzvle et 
de dtfluoromethvle a partir du benzylmercaptan 

25 Le mode operatoire decrit ci-dessus a ete repris en modifiant la duree et en 

introduisant un large exces de R-22 (chlorodifluorom6thane) progressivement. La 
reaction a 6te faite a pression atmospherique pendant une dur6e de 4 h. 

Les details des conditions operatoires sont indiques dans le tableau ci-aprds, ainsi 
que les differents rendements, Rappelons que TT signifie taux de transformation. C est 

30 le rapport entre la quantite de substrat considSree qui a disparue au cours de la reaction 
sur la quantite initiale. Ici, le rendement est calcule par rapport au benzylmercaptan mis 
initialement. Le RR est le rendement de reaction, tfest-a-dire la quantite de produit 
desiree, ramenee au substrat consid§re initial, et RT est le rendement de 
transformation, c'est-a-dire la quantite de produit desiree obtenue, divisee par la 

35 quantite de substrat consider^ ayant disparu. 
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Exemple 3 - Exemple comoaratif - R6le de I'eau 

Les conditions de I'essai 2k ont ete reproduites en augmentant la quantite 
d'eau de maniere significative de maniere qu'il y ait 5 moles de benzylmercaptan 
par kg d'eau presente dans la phase. Le resultat obtenu montre une degradation 
5 dramatique du rendement, a savoir les rendements de I'ordre de 15%. 

Exemple 4 - Essai de chloration 

Dans un reacteur, 75 g d'eau sont charges, puis 26,1 g de 
difluoromethylthiobenzyl sont additionnes. 
10 Le milieu reactionnel est incolore biphasique. Le melange est refroidi a 

10°C et on introduit lentement le chlore (32 g) dans la masse. 

Pour maintenir les 10°C, malgre la tres forte exothermie, la consigne de 
temperature de double enveloppe est regulee a -5°C. 



1 5 milieu reactionnel commence a jaunir. 

Le chlore est introduit en 3 heures (31 ,6g exactement). 
Au terme des 3 heures, on laisse le milieu reactionnel revenir a 
temperature ambiante, on effectue un balayage d'azote et on coupe I'agitation. 
Les deux phases decantent facilement. La phase aqueuse est limpide incolore. 
20 La phase organique est limpide jaune. 

La phase organique est sechee sur MgS0 4 et filtree sur fritte. 
On recup^re m = 37,6 g de phase liquide dont I'analyse par 
chromatographie en phase gazeuse indique un rendement chimique de 82% en 
chlorure de difluoromethanesulfonyle. 
25 Apres distillation, on obtient 14,3g de chlorure de difluoromethanesulfonyle 

de purete superieure a 99% (point d'ebullition : 66°C sous 300 mbars). 



L'introduction de chlore est arrdtee lorsque I'exothermie cesse et que le 
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REVENDICATIONS 



Procede de synthese de derives a radical hydrogenofluoromethylene- 
sulfonyles comportant : 

-a)- une nstape<ie- condensation dan's" un soivant^'un'sulftjfe d'aicoyle et d'un 
cation (thiolate) avec un compose presentant un carbone d'hybridation 
sp 3 porteur d'un hydrogene, d'un fluor, d'un halogene lourd choisi parmi 
le chlore, le brome et I'iode, et d'un groupe electro-attracteur choisi parmi 
le fluor et ceux dont le dont le a p est au moins egal a 0,2, 
avantageusement a 0,4 ; 
b) une etape d'oxydation, avantageusement d'halogenation, de preference 

de chloration ou de bromation, en presence d'une phase aqueuse ; 
(edit solvant de I'etapea) etant choisi parmi les solvants non miscibles a 
Teau, parmi les phases aqueuses, et parmi la combinaison biphasique d'un 
solvant non miscible a I'eau et d'une phase aqueuse, lesdites phases 
aqueuses comportant au plus 1/3 en masse de solvant non aqueux miscible 
a I'eau ; le rapport entre la quantite en equivalent du sulfure d'aicoyle et la 
quantite d'eau en mole etant au plus egale a 50. 

Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que le milieu aqueux 
de I'etape a) comporte en outre une base forte de pKa de I'acide associe au 
moins egal a 10, avantageuse a 12, de preference a 14, dont la quantite 
exprimee equivalent est avantageusement au moins egale a 5% la quantite 
dudit thiolate (R-S-M). 

Procede selon les revendications 1 et 2, caracterise par le fait que le milieu 
aqueux de r&apea) comporte en outre une base forte pKa, 
avantageusement au plus egale a une fois la quantite dudit thiolate (R-S-M). 



Procede selon les revendications 1 & 3, caracteris6 par le fait que I'alcoyle 
est soit tertiaire soit un aralcoyle de nature benzylique. 
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Procede selon les revendications 1 a 4, caracterise par le fait qu'a I'etapea), 
le rapport molaire entre la quant'rte en un eventuel solvant polaire exprime en 
mole et la somme exprimee en equivalents des cocations du sulfure et de la 
base eventuelle est au plus egal 1 , et avantageusement au plus egal 1/2, de 
preference a 1/10. 

Procede selon les revendications 1 a 5, caracterise par le fait que le groupe 
electro-attracteur est choisi parmi le fluor et les groupes Rf ; par Rf on 
entend un radical de formule : 

GEA' -(CX2)p- 

- ou les X, semblables ou differents, represented un chlore, un fluor ou un 
radical de formule CpF2n+1, a v © c n entier au plus egal a 5, de preference 
a 2, avec la condition qu'au moins un des X soit fluor, fluor 
avantageusement porte par le carbone relte au souf re ; 

- ou p represente un entier au plus egal a 2 ; 

- ou GEA' represente un groupe electro-attracteur (c'est a dire a p superieur 
a zero, avantageusement a 0,1, de preference a 0,2) dont les eventuelles 
fonctions sont inertes dans les conditions de la reaction, 
avantageusement fluor ou un reste perfluore de formule C n F2n+1 avec n 
entier au plus egal a 8, avantageusement a 5. 

Procede selon les revendications 1 a 6, caracterise par le fait que le nombre 
total de carbone de Rf est avantageusement compris entre 1 et 15, de 
preference entre 1 et 10. 

Procede selon les revendications 1 a 7, caracterise par le fait que le groupe 
Electro-attracteur est le fluor et ledit compose est le R-22. 



Procede selon les revendications 1 a 8, caracterise par le fait que le rapport 
entre I'eau, exprimee en mole, et le cation, exprimE en equivalent, est au 
moins egal a 4, avantageusement a 6, de preference a 8. 
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10. Procede selon les revendications 1 a 9, caracterise par !e fait que ledit cation 
est monovalent. 

11. Procede selon les revendications 1 a 10, caracterise par le fait que ledit 
cation est choisi parmi le phosphonium, les ammoniums quaternaires et les 

alcalins-, avantageusement-ees-demiers.- 



12. Procede selon les revendications 1 a 11, caracterise par le fait que lorsque 
I'on desire obtenir un halogenure d'acide, I'etapeb) est menee, soft en 
presence d'un sel dissocie dissous dans le melange reactionnel, soft en 
maintenant un pH dans r.ntervalle allant de 4 a 9, avantageusement de 5 
a 8, et lorsque Ton desire I'obtention d'un acide en milieu acide fort et peu 
salin. 

13. Procede selon les revendications 1 a 12, caracterise par le fait que la 
temperature est alors avantageusement au moins egale a 80°C. 

14. Procede selon les revendications 1 a 13, caracterise par le fait que 
I'halogenure RS est utilise pour former a nouveau un sulfure d'alcoyle. 



• 



loyuo ic? t--tt \JC 




EKEWET ©"IIMWEWTiOlM 
CEKTIFICAT D'UnOTE 

Code de la propriety InteJIectuelle - Uvre VI 



N° 11235*02 



DtPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue de Saint P&ersbourg 
75800 Paris Cedex 08 



DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N° i. . / X. . 
(Si le demandeur n'est pas Tinventeur ou I'unique inventeur) 



Vos references pour ce dossier 

(faailtatij) 


R 02087 


N° D'ENREGlSTREfVIENT NATIONAL 


02 08090 



TITRE DE L'l SWENTION (200 caractoros ou espaces maximum) 

Procede de synthese de deriv6s a radical hydrogenofluoromethyiene-sulfonyle 



LE(S) DERIAWDEUR(S) : 

RHODIA CHIMIE 

26, quai Alphonse Le Gallo 

92512 BOULOGNE-BILLANCOURT CEDEX 

FRANCE 



DESIGNE(NT) EN TONT QU'INVENTEUR(S) : (Indiquez en haut a droite aPage N° 1/U S'fl y a plus de trois Inventeurs, 
utilisez un formulaire Sdentique et numerates chaque page en indiquant le nombre total de pages). 



Nom 


SAINT- JALMES 


Prenoms 


Laurent 


Adresse 


Rue 


1 6 rue Latouche Treville 


Code postal et viile 


69330 | MEYZffiU 


Societe d'appartenance (JucuUaUj) 


RHODIA RECHERCHES 


Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


1 


Societe d'appartenance (factdtatij) 




Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


1 


Societe d'appartenance (facuitatij) 




DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEIVIANDEUR(S) 
0U DU MANDATAIRE 
(Nom et quality du signataire) 

Aubervilliers, le 23 septembre 2002 
Francois RICALENS 





La !ol n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concemant aupres de PINPI. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: - 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



